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Abstract 



The present invention provides a dental curable material suitable for a production of an artificial teeth having 
a strong toughness, wear resistance, transparency and moldability, which comprises a silane-treated silica 
uniformely dispersed In urethane (meth)acrylate (a): said silica has a 1 to 85 nm, with at least one silane 
compound represented by the formula (1): YnSiX4-n(1)wherein Y is a hydrocarbon group or a reactive group 
containing a vinyl-polymerizable group; X is a hydrolyzable group; and n is an integer of 1 , 2 or 3, and Is 
unifonnly dispersed in a urethane (meth)acrylte (b). 
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(g) Hartbare Zahnmasse und kiinstlicher Zahn 

(§) Die vorliegende Erfindung stetlt ein hartbares Zahnma- 
terial bereit, das zur Herstellung kunstlicher Zahne mit 
starker Zahigkeit, VerschleiKbestandigkeit, Transparenz 
und Formbarkeit geeignet ist, umfassend em mIt Silan be- 
handettes SNiciumdioxid (a), das gleichformig in Uret- 
han<meth)acrylat dispergiert ist: wobei das Siliciumdi- 
oxtd 1 bis 85 nm aufwefst, mit mindestens einer Silanyer- 
bindung der Formel (1): 



CM 



(1) 



in der Y ein Kohlenwasserstoffrest oder ein reaktiver Rest 
ist, der einen vinylpolymerisierbaren Rest enthalt; X ein 
hydrolysierbarer Rest ist; und n eine ganze Zahl von 1, 2 
Oder 3 ist, und gleichformig in Urethan(meth}acrylat (b) 
dispergiert ist. 
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Beschreibung 

Die voriiegende Erfindung betrifFt eine hartbare Zahnmasse und einen kiinstlichen Zahn. Insbesondere betxifFi sie eine 
hartbare Zahnmasse mit hoher 21ahigkeit, VerschleiBbestandigkeit, Transparenz, ausgezeichneter AnpaBbarkeit/physika- 
5 lischen Eigenschaften gegeniiber intraoraler Langzeitverwendung und insbesondere ausgezeichneter Formverarbeitbar- 
keit, die zur Herstellung eines kunstlichen Zahns oder eines Zahnkronenreslaurationsmaterials geeignet ist. Femer be- 
thfft die voriiegende Er&ndung Materialien fiir einen daraus hergesteilten kunstlichen 2^ahn und Materialien fiir den 
Zahn, die ausgezeichnet in der Formbarkeit sind. 

Als kiinstlicfaer Zahn und Zahnkronenrestaurationsharz wurden bis jetzt zum Beispiel (Meth)acrylatmaterialien, wie 

10 Methylmethacrylat (nachstehend als "MMA" abgekiirzt) und Polymethylmethacrylat (nachstehend als "PMMA" abge- 
kiirzt), wegen ihrer Materialeigenschaften, insbesondere Transparenz, Formbarkeit, durchschnittlichen physikalischen 
Eigenschaften und wegen des giinstigen Preises verwendet. Da jedoch das (Meth)acrylatmaterial schlechter in der me- 
chanischen Festigkeit und der VerschleiBbestandigkeit ist, entsteht bei der Verwendung als GebiB das Problem, daB Ver- 
schleiB und Rauhheit des Materials durch Abnutzung und VerschleiB durch die Zahnbiirste verursacht werden. 

1 5 Zur Verbessening der VerschleiBbestandigkeit und der Festigkeit wurden bis jetzt verschiedene Zabnverbundmatena- 
lien, hergestellt durch Mischen eines polymerisierbaren Monomers mit einer anorganischen Verbindung, untersucht. In 
JP-A-48-29294/1973 wird zum Beispiel ein kiinstlicher Zahn mit ausgezeichneter VerschleiBbestandigkeit durch Mi- 
schen eines kugelformigen oder amorphen anorganischen Oxids (Si02) mit einem bestimmten Teilchendurchmesser (4.0 
bis 40 pm) mit einem ungesattigten Polyester oder einem ethylenisch ungesattigten Monomer und Polymerisieren des 

20 entstandenen Gemisches erhalten. Jedoch entstehen, da die verwendete anorganische Verbindimg groBen Teilchendurch- 
messer aufweist und die polymerisierte Oberflache des entstehenden Verbundmaterials rauh ist, bei intraoraler Verwen- 
dung des Verbundmaterials z. B. Probleme der Veninreinigung und asthetischen Eigenschaften. Wenn die Menge der zu- 
gegebenen anorganischen Verbindung erhoht wurde, konnte die VerschleiBbestandigkeit verbessert werden, aber die Za-^ 
higkeit war verschlechtert und die Masse war kaum als kiinstlicher Zahn zu verwenden. Der polymerisierte Gegenstand 

25 ist triib, und daher war es schwierig, den Farbton als kunstlichen Zahn ausreichend zu reproduzieren. Wenn ein poly me- 
risierbares polyfunktionelles Monomer insbesondere in bezug auf die Materialeigenschaften verwendet wird, wurde es 
schwierig, es mit dem (Meth)acrylatmaterial zu binden, und die Formverairbeitbarkeit war schlechter. AuBerdem ist eine 
Hochleistungskraft zum Kneten des polymerisierbaren polyfunktionellen Monomers und der anoiganischen Verbindung 
erforderlich, und eine Menge von Problemen verbleiben noch fur die Massenherstellung. 

30 JP-A-7-291 817/ 1995 offenbart, daB ein geharteter Gegenstand mit ausgezeichneter Transparenz und VerschleiBbe- 
standigkeit durch Polymerisieren einer Masse erhalten werden kann in der ein Siliciumdioxidpolymer, erhalten durch 
Hydrolyse oder Polykondensation einer bestinnmten Silanverbindung in Gegenwart von kolloidalem Siliciumdioxid mit 
einem durchschnittlichen Teilchendurchmesser von 1 bis 100 nm, dispergiert ist und ein Polymerisationsinitiator ver- 
mischt ist. Jedoch verursacht bei diesem Verfahren wenn PMMA mit einer Siliciumdioxiddispersion gemischt und ge- 

35 quollen wird, das gleichformig in MMA dispergierte Siliciumdioxid manchmal eine Agglomeration. Es bleibt noch das 
Problem, daB das polymerisierte Material triib und briichig ist. AuBerdem waren die physikalischen Eigenschaften eines 
polymerisierten Materials der Formulierung, die 20.0 bis 99.0 Gew.-% Siliciumdioxid-dispergiertes MMA, 0.99 bis 
80.0 Gew.-% eines Pol5mfiers und 0 bis 28.6Gew.-% eines Polymerisationsinitiators oder eines pol5rfunktionellen 
(Meth)acrylats umfaBt nicht ausreichend als Zahnverbundmaterial, da es MMA als Hauptbestandteil enthalt, 

40 Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist, eine hartbare Zahnmasse bereitzustellen, in der ein mit einer Silanver- 
bindung behandelter anorganischer FiillstofF gleichformig in einem feinen Zustand dispergiert ist, wobei einem kiinstli- 
chen Zahn hohe Zahigkeit, VerschleiBbestandigkeit, Transparenz und Formverarbeitbarkeit verliehen wird. 

Diese Aufgabe wird durch eine hartbare Zahnmasse gelost, die ein mit Silan behandeltes Siliciumdioxid umfaBt, das 
gleichformig in Uretban(meth)acrylat dispergiert ist (nachstehend als gleichformig dispergiertes Siliciumdioxid (a) be- ; 

45 zeichnet), das durch Behandeln eines kolloidalen Siliciumdioxids mit einer durchschnittlichen primaren TeilchengroBeV 
von 1 bis 85 nm mit mindestens einer Silanverbindung derFormel (1) erhaltlich ist: 

YnSiX4_n 

50 in der Y ein KohlenwasserstofFrest oder ein reaktiver Rest ist, der einen vinylpolymerisieibaren Rest enthalt, X ein hy- 
drolysierbarer Rest ist; und n eine ganze Zahl von 1 , 2 oder 3 ist, und gleichformig in Urethan(meth)acrylat dispergiert 
ist, und daraus hergesteUte kiinstUche Zahne bereit. 

Fig. 1 ist eine schematische Ansicht eines Schneidezahns. 
Fig. 2 ist eine schematische Ansicht eines Backenzahns. 
55 Das gleichformig dispergierte Siliciumdioxid (a) kann vorzugsweise 29-69 Gew.-%, starker bevorzugt 45-65, Uret- 
han(meth)acrylat, 10-70 Gew.-%, starker bevorzugt 15-45 Gew.-%, kolloidaies Siliciumdioxid und 1-30 Gew.-%, star- 
ker bevorzugt 5-25 Gew.-%, mit Silanverbindungen umfassen. 

Die durchschnittliche TeilchengroBe des kolloidalen SiKciumdioxids betragt etwa 1 bis 85 nm, starker bevorzugt 1 bis 
30 nm, als primaren Durchmesser. 
60 Bei der erfindungsgemaBen hartbaren Zahnmasse kann das Urethan(meth)acrylat zwei oder mehrere Urethangruppen 
und zwei oder mehrere Acryloylgruppen und/oder Methacryloylgruppen in einem Molekiil enthalten, wie nachstehend 
beschrieben. 

Die erfindungsgemaBe hartbare Zahnmasse kann 34 bis 68 Gew.-%, starker bevorzugt 40-68 Gew.-%, gleichtonnig 
dispergiertes Siliciumdioxid (a), 17-51 Gew.-%, vorzugsweise 26-51 Gew.-%, poly merisierb ares Monomer (b), 
65 15-20 Gew.-%, vorzugsweise 17-20 Gew.-%, Poly(alkyl(meth)acrylat) (c) umfassen und sie kann zusatzlich 0.1 bis 
3.0 Gew.-%, vorzugsweise 0.3 bis 1.5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewichi von (a), (b) und (c), Polymerisationsin- 
itiator (d) enthalten. 

Die voriiegende Erfindung stellt weiter einen 2^hn oder ein Zahnkronenrestaurationsmaterial, erhalten aus der vorste- 
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henden hartbaren Zahnmasse, bereit. 

Die voriiegende Erfindung stellt weiter einen kunstlichen Zahn bereit, der in Fig, 1 (ein Schneidezahn) und in Fig. 2 
(ein Backenzahn) gezeigt ist. Der kunstliche Zahn weist drei Teiie auf, umfassend: 

(A) einen Zahnschmeizteil (1), umfassend (a) das gleichformig dispergierte Siliciumdioxid, wie vorstehend er- 5 
wahnt, (b) polymerisierbare Monomere, (c) Poly(alkyl(nieth)acrylate) und (d) Polymerisationsinitiatoi; 

(B) einen Zahnbeinteil* (2), umfassend die vorstehenden Bestandteile (b), (c), (d) imd (e) eine oder mehrere Arten 
von homogenen ZusanMnensetzungen, in der die Poly{alkyl(meth)acrylate) (c) und Urethan(meth)acrylate homo 
gen gemischt sind, und 

(C) einen Grundteil (3), umfassend die vorstehenden Bestandteile (b), (c) und (d). lO 

Somit betrifft die voriiegende Erfindung einen kunstlichen Zahn, bestehend aus einem Zahnschmeizteil, der gleichfor- 
mig dispergierte feine organische Fullstoffe enthalt, die mil Silanverbindungen behandelt sind, der ausgezeichnet in der 
Zahigkeit, VerschleiBbestandigkeit, Transparenz und Formbarkeit ist; einem Zahnbeinteil, imifassend homogene Zusam- 
mensetzungen, die ausgezeichnet in der Zahigkeit sind, in dem ein Polymer homogen mit Urethan(meth)acrylat gemischt 15 
, ist, das weder Loslichkeit noch Quelleigenschaften gegenuber dem Polymer zeigt; und einen Grundteil, der ausgezeich- 
net in den Hafteigenschaften damit ist. 

Der aus den vorstehenden Teilen bestehende kunstliche Zahn zeigt nicht nur ausgezeichnetes Aussehen, Antischock- 
eigenschaften, sondem auch Formbarkeit. 

Die homogene Zusanmiensetzung (e), die einen Teil des Zahnbeinteils bildet, kann eine Zusammensetzung, die durch 20 
Umsetzung eines Isocyanats in homogener Losung von Poly(alkyl(meth)acrylat) (c) und eines Hydroxylgruppen enthal- 
tenden (Meth)acrylats erhalten wird, oder eine Zusammensetzung sein, die durch Umsetzung eines Hydroxylgruppen 
enlhaltenden (Meth)acrylats in homogener Losung von Poly (alky l(meth)acrylat) (c) und eines Isocyanats erhalten wird. 
Oder die Zusanmiensetzung (e) kann ein Reaktionsprodukt sein, erhalten durch zuerst Umsetzen eines Polyols mit 2 bis 4 
Hydroxylgruppen in homogener Losung von Poly(alkyl(meth)acrylat) (c) und einem Isocyanat und dann Umsetzung des 25 
verbliebenen Isocyanats mit einem Hydroxylgruppen enthaltenden (Meth)acrylat. In der vorliegenden Erfindung kann 
das Poly(alkyl(meth)acrylat) (c) ein Homopolymer oder ein Copolymer sein, und es wird manchmal einfach als "Poly- 
mer (c)" bezeichnet. 

GemaB dem vorstehenden Verfahren kann eine homogene Zusammensetzung hergesteUt werden, in der ein Polymer 
(c) und ein Urethan(meth)acrylat, das weder Loslichkeit noch Quelleigenschaften gegenuber dem Polymer (c) zeigt, ho- 30 
mogen gemischt sind. 

Um die erfindungsgemafie Masse zu polymerisieren, liegt die Polymerisationstemperatur vorzugsweise im Bereich 
von 50 bis 150°C. In diesem Fall wird ein Peroxidkatalysator vorzugsweise in einer Menge im Bereich von 0. 1 bis 
3 Gew.-Teilen, bezogen auf 100 Gew.-Teile derpolymerisierbaren Verbindungen, zugegeben. Im Fall der Polymerisation 
durch ultraviolettes oder sichtbares Licht werden ein Beschleuniger und ein Photosensibilisator vorzugsweise in einer 35 
Menge im Bereich von 0.2 bis 3 Gew.-Teilen, bezogen auf 100 Gew.-Teile der hartbaren Zahnmasse zugegeben. Es ist 
auch moglich zusatzlich zu diesen Bedingungen unter einem Druck von 50 bis 400 kgf/cm^ zu polymerisieren. 

Das Merkmal der vorliegenden Erfindung ist folgendes. Genauer wird unter Verwendung eines in einem Losungsmit- 
tel dispergierten kolloidalen SUiciumdioxids es moglich, Siliciumdioxid in einem Zustand zu dispergieren, daJ3 der 
durchschnittliche Teilchendurchmesser kleiner als 0,1 pm ist, was bis jetzt als schwierig angesehen wurde, und es wird 40 
auch moglich, Siliciumdioxid in einem Matrixharz unter Aufrechterhalten des gleichformig cHspergierten Zustands zu di- 
spergieren. Als Ergebnis kann ein geharteter Gegenstand bereitgestelll werden, der keinen agglomerierten Fiillstoff ent- 
halt, aber starke Zahigkeit. VerschleiBbestandigkeit. Transparenz und Formverarbeitbarkeit aufweist. 

Die erfindungsgemafie Masse weist auch das Merkmal auf, daB ein feindispeigierter Zustand von Siliciumdioxid, der 
im Fall von herkommUchem Material mit dispergiertem anorganischen Fiillstoff nie erreicht wurde, fur einen langen 45 
Zeitraum stabil ist. 

Die vorstehenden Merimiale der vorliegenden Erfindung werden unter Verwendung eines mit Silan behandelten kol- 
loidalen Siliciumdioxids und unter Verwendung eines Urethan(meth)acrylats als polymerisierbare Matrix, in der das mit 
Silan behandelte koUoidale Siliciumdioxid dispergiert ist, erhalten. 

Das bei der vorliegenden Erfindung verwendete Urethan(meth)acrylat weist mindestens zwei Acryloylgruppen und/ 50 
Oder Methacryloylgruppen und mindestens zwei Urethangruppen auf Beispiele davon schlieBen 7,7,9-Trimethyl-4,13- 
dioxo-3,14-dioxo-5,12-diaza-hexadecan-l,16-dioldimethacrylat (nachstehend als "UDMA" abgekiirzt), 1 ,6-Bis[{2-phe- 
■noxy-2'-acryloxy)isopropyloxy]isopropyloxycarbonylamino]hexan (nachstehend als "UDA" abgekurzt) und 1,1,1- 
Tri[6[(l-acryloxy-3-phenoxy)isopropyloxycarbonylamino]hexyIcarbamoyloxymethyl]propan (nachstehend als "URO" 
abgekurzt) ein. Die Urethan(meth)acrylate der folgenden Strukturformeln: 55 
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25 



35 



40 



45 



^ Ijl 

CH2=C(CH3KCOOCH2CH2-OC-N 

J[CH2)6 

CH2=C(CH3)-COOCH2CH2-OC-N 

O H 



O H CH3 
II. I I 

CH2«C(CH3)-COOCH2CH20C-N-CH2.._^ 

CH2=C(CH3)-CCX)CH2CH20C-rjJ"''^^CH3 
20 O H ^ 



CH2=C(CH3)-COOCH2-CH-OC-N-CH2 



3° CH2=C{CH3}-COOCH2-CH-OC-N-CH2 

CH3 O H 



CH3 O H 

i ' 11 I CHa 
CH2=C(CH3)-COOCH2-CH-OC-N-CH2 

CH2=C(CH3)-COOCH2 jiiX-rH 
CH2=C{CH3)-COOCH£ "^"^ 

( 

sind ebenfalls bevorzugt. Diese Urethan(meth)acrylate konnen allein oder in Kombination verwendet werden. Die 
Hauptkette der Urethanbindung kann grundsatzlich einen aliphatischen, aromatischen oder aiicyclischen Rest enthalten, 
aber vorzugsweise enthalt die Hauptkette weder einen aromatischen noch aiicyclischen Rest und die Seitenkette einen 
Oder mehrere aliphatische. aromatische und/oder alicyclische Reste. Besonders bevorzugte Verbindungen sind UDMA, 
50 UDA und URO. 

Der Begriff "Hauptkette" bedeutet einen Teil zwischen zwei Uredianbindungen und der Begriff "Seitenkette" bedeutet 
den Teil auBerhalb der zwei Urethanbindungen. 

Bei der vorliegenden Erfindung ist es moglich, gegebenenfalls ein Monomer und/oder ein polyfunktionelles Monomer 
zusammen mit Urethan(meth)acrylat zu vermischen, die mit einem Urethan(meth)acrylat copolymerisierbar sind. Bei- 
55 spiele des polymerisierbaren Monomers schliefien monofunktionelle Monomere mit einer ethylenisch ungesattigten Bin- 
dung (z. B. MMA, (Meth)acrylsaureethyiester, Methacrylsaure-2-hydroxyethylpropylester, (Meth)acrylsaureperfluoroc- 
tylester und (Meth)acrylsaurehexafluorbutylester; und polyfunktionelle Monoriiere mit mindestens zwei ethylenisch un- 
gesattigten Bindungen (z. B. Ethylenglycoidi(meth)acrylat (nachstehend als "EG" abgekiirzt), Triethylenglycol- 
di(meth)acrylat, Butylenglycoldi(meth)acrylat, Trimethylolpropantrimethacrylat (nachstehend als "TMPT" abgekiirzt) 
60 und 2,2-Bis[4-methacryloxyethoxyphenyl]propandi(meth)acrylat ein. 

Wenn das vorstehende polymerisierbare Monomer vermischt wird, wird das monofunktionelle Monomer im polyme- 
risierbaren Monomer in einer Menge im Bereich von 20 bis 50Gew.-%, bezogen auf 40 bis 80 Gew.-% des Uret- 
han(meth)acrylats (b), verwendet oder das polyfunktionelle Monomer wird in einer Menge von 20 Gew.-% oder weniger 
verwendet. Im Fall des Mischens mit dem Poly (alkyl(meth) aery 1 at) kann, wenn die Menge des monofunktionellen Mo- 
65 nomers. wie MMA, geringer als 20Gew.-% ist, die Formverarbeitbarkeit sich verschlechtem. Andererseits konnen, 
wenn die Menge groBer als 50.0 Gew.-% ist, die physikalischen Eigenschaften schlechter sein. 

Als bei der vorliegenden Erfindung fiir das gleichFormig dispeigierte kolloidale Siliciumdioxid (a) verwendetes kol- 
loidales Siliciumdioxid konnen verschiedene im Handel erhaltliche Produkte verwendet werden. Der bevorzugte Teil- 



4 



DE 197 54 442 A 1 



chendurchmesser des kolloidalen Siliciumdioxids betragt 1 bis 85 run. Als kolloidales Siliciumdioxid konnen verschie- 
dene im Handel erhaltliche Produkte verwendet werden, und Beispiele davon schlieBen die unter dem Warenzeichen 
Snowtex IPA-ST (hergestelit von Nissan Chemical Industries, Ltd.) vertriebenen (nachstehend als "IB\-ST" abgekurzt) 
(durchschnittlicher Teilchendurchmesser: 10 bis 15 nm), OSCAL-1432 (hergestelit von Shokubai Kasei Kogyo Co,, 
Ltd.) (durchschnittlicher Teilchendurchmesser: 10 bis 20 nm) und OSCAL-1632 (hergestelit von Shokubai Kasei Kogyo 5 
Co., Ltd.) (durchschnittlicher Teilchendurchmesser: 11 nm) ein (der hier verwendeie Begriff "durchschnittliche Teil- 
chengroBe" bedeutet einen durchschnittlichen Teilchendurchmesser der primaren Teilchen). Das Dispersionsmedium des 
koDoidalen Siliciumdioxids ist nicht besonders beschrankt, aber Wasser, Methanol, Aikohole (z. B. Isopropylalkohol 
usw,), Cellosolve und.Dimethylacetamide konnen verwendet werden. Besonders bevorzugte Dispersionsmedien sind Ai- 
kohole, Cellosolve und Wasser. ^0 

Das in der vorliegenden Erfindung verwendete kolloidale Siliciumdioxid wird mil der allgemeinen Formel (1) behan- 
delt: 

YnSiX4^„ (1) . 

15 

[in der Y einen Kohlenwasserstoffrest oder einen reaktiven Rest darstellt, der einen vinylpolymerisierbaren Rest enthalt; 
X einen hydrolysierbaren Rest darstellt und n eine ganze Zahl von 1, 2 oder 3 darstellt]. Beispiele des Kohlenwassers toff- 
rests schlieBen einen Alkylrest, insbesondere einen mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen, und eine Phenylgruppe oder ein Ge- 
misch davon ein. Beispiele des reaktiven Rests, der einen vinylpolymerisierbaren reaktiven Rest enthalt, schlieBen eine 
Vinylgruppe, einen acrylischen Rest oder methacrylischen Rest oder ein Gemisch davon ein. Der hydrolysierbare Rest 20 
weist die Eigenschaft der Abspaltung in einem saueren Katalysator auf, und bestimmte Beispiele davon schlieBen einen 
Alkoxyrest, Methoxyalkoxyrest, Acetoxyrest und Phenyloxyrest ein. 

Beispiele der Silanverbindung der allgemeinen Formel (I) schlieBen Methyl triethoxy si Ian, Ethyltrimethoxysilan, Phe- 
nyltrimethoxysilan, Phenyitriethoxysilan, Methylphenyidiethoxysilan, Trimethylmeihoxysilan, Trimethylethoxysilan, 
Methoxyethyltriethoxysilan, Acetoxyethyltriethoxysilan, Methyltriacetoxysilan, Meihyltris(acryloxyethoxy)silan, Me- 25 
thyltris(methacryloxyethoxy)silan, P-Methacryloxyethyldimethoxymethylsilan, y-Acryloxypropylmethoxydimethylsi- 
lan, P-Methacryloxyethyldimethoxymethylsilan, y-Methacryloxypropyimethoxydimethylsilan, T^Methacryloxypropyl- 
dimethoxysilan, y-Methacryloxypropyltrimethoxysilan, \toylmethyldimethoxysilan, Vinyltrimethoxysilan, Vlnyltrieth- 
oxysilan und p-Vinylphenyldimethoxysilan ein. 

30 

CH3Si(OC2H5)3 (I-l) 
C6H5Si(OCTl3)3 a-2) 

CH2=CHSi(OC2H40CH3)3 a-3) . 35 
CH2=CHSi(OCH3)3 (1-4) 
CH2=aiSi(OC2H5)3 (1-5) 

40 

CH2=CCH3COOC3H6Si(OCH3)3 (1-6) 

Die Silanverbindungen der vorstehenden Strukturformeln sind Methyltriethoxysilan (I-l),.Phenyltrimethoxysilan (I- 
2), Vinyltris(p-methoxyethoxy)silan (1-3), Vinyltrimethoxysilan (1-4), Vlnyltriethoxysilan (1-5) und y-Methacryloxypro- 
pyltrimethoxysilan (1-6). 45 

Diese Silanverbindungen konnen allein oder in Kombination verwendet werden. Ebenfalls kann eine Silanverbindung 
verwendet werden, in der Y einen Alkylrest und einen vinylpolymerisierbaren reaktiven Rest in einem Molekiil aufwei- 
sen kann oder eine Silanverbindung, in der Y ein Alkylrest ist, in Kombination mit einer Silanverbindung verwendet 
werden, in der Y ein reaktiver Rest ist, der einen vinylpolymerisierbaren Rest enthalt. Vorzugsweise wird die Silanver- 
bindung, in der Y ein Alkylrest ist, in Kombination mit der Silanverbindung verwendet, in der Y ein reaktiver Rest ist, 50 
der einen vinylpolymerisierbaren Rest enthalt. Starker bevorzugt ist eine Silanverbindung, in der Y ein reaktiver Rest ist, 
der einen vinylpolymerisierbaren Rest enthalt. 

CJemaB der Silanbehandlung des kolloidalen Siliciumdioxids wird die Silanverbindung unter Verwendung eines saue- 
ren Katalysators hydrolysiert, Bei der Hydrolysereaktion kann ein Losungsmittel zur Durchfiihrung einer gleichmaBigen 
Reaktion verwendet werden. Das Losungsmittel ist vorzugsweise ein Losungsmittel, das zum Vertraglichmachen von Si- 55 
lanalkoholat als Reaktionsprodukt mit Wasser und einem Katalysator fahig ist. Beispiele des Losungsmittels schlieBen 
Wasser, Methyl alkohol, Ethylalkohol, n-Propylalkohol, Isopropylalkohol, n-Butyialkohoi, tert-Butylalkohol, Pentanol, 
Ethylenglycoi, Diethylenglycol, Glycerin und Ethylcellosolve ein. Unter ihnen sind M ethylalkohol, Ethylalkohol, n-Pro- 
pylalkohol und Isopropylalkohol besonders bevorzugt. Die Silanverbindung im gemischten Zustand mit kolloidalem Si- 
liciumdioxid im Losungsmittel wird bei einer Temperatur von Raumtemperatur bis etwa 120**C, vorzugsweise etwa Sie- 60 
depunkt des Losungsmittels, fur 30 Minuten bis 24 Stunden, vorzugsweise etwa 1 bis 10 Stunden, hydrolysiert. 

Die Menge der Silanverbindung der Strukturformel (I-l oder 1-2) betragt vorzugsweise 2 bis 35 Gew.-%, bezogen auf 
65 bis 98 Gew.-% des Gehalts des kolloidalen Siliciumdioxids, starker bevorzugt 2 bis 30 Gew.-%, bezogen auf 70 bis 
98 Gew.-% des Gehalts des kolloidalen Siliciumdioxids. 

Die Menge der Silanverbindung der Strukturformel (1-3, 1-4, 1-5 oder 1-6) betragt vorzugsweise 2 bis 35 Gew.-%. be- 65 
zogen auf 65 bis 98 Gew.-% des Gehalts des kolloidalen Siliciumdioxids, starker bevorzugt 2 bis 30 Gew.-%, bezpgen 
auf 70 bis 98 Gew.-% des Gehalts des kolloidalen Siliciumdioxids. 

Bei Verwendung mindestens einer Verbindung der Strukturformel (I-l oder 1-2) in Kombination mit mindestens einer 
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Verbindung der Strukturfonnei (1-3, 1-4, 1-5 oder 1-6) betragt die Menge der Silanverbindung der Strukturformel (I-l 
Oder 1-2) voraugsweise 1 bis 34 Gew.-%, bezogen auf 65 bis 98 Gew.-% des Gehaits des kolloidalen Siliciumdioxids, 
und die Menge der Silanverbindung der Sirukturformel (1-3; 1-4, 1-5 oder 1-6) betragt vorzugsweise 1 bis 34 Gew.-%. 
Das gieichfomriig dispergierte Siliciumdioxid (a), in dem ein mit Silan behandeltes Siliciumdioxid gleichfbrmig in 
5 Urethan(meth)acrylat dispergiert wird, kann gemaB folgendem Verfahren hergesteilt werden. 

In eine Dispersion von kolloidalem Siliciumdioxid in einem Losungsmittel wurden eine Silanverbindung und gegebe- 
nenfalls Wasser, Katalysatoren und dgl. gemischt und das Genusch unter den vorstehend erwahnten Bedingungen umge- 
setzt, wobei ein kolloidales Siliciumdioxid erhalten wird, das mit der Silanverbindung an der Oberflache behandelt ist, 
und dann wird Urethan(meth)acrylat gemischt. Um die homogene Dispersion wirksam durchzufiihren, werden ein ab- 
■ 10 nehmbarer Kolben, eine DreiereinlaBabdeckung, Verbindungen, ein Quecksilberventil, ein Riihrstab, ein Ruhrblatt, ein 
Trenntrichter, ein Kiihler und eine Verriegelung (hergesteilt von Kiriyama Seisakusho Co.) vorzugsweise verwendet. 
Dann werden das Dispersionsmedium des kolloidalen Siliciumdioxids in der Dispersion und das hydrolysierte Produkt 
der Silanverbindung entfemt. Das Dispersionsmedium, Losungsmittel und andere vergleichbar fliichtige Substanzen 
werden vorzugsweise unter vermindenem Druck entfemt. Starker bevorzugt wird das fllichtige Losungsmittel unter Zu- 
15 tropfen von Urethan{meth)acrylat zum Reaktionssyslem durch einen Trenntrichter entfemt. GemaB dem Verfahren kann 
die erfindungsgemafie gleichfbrmig dispergierte hartbare Zahnmasse hergesteilt werden. 

Bei der vorliegenden Erfindung bedeutet der Satz "mit Silan behandeltes Siliciumdioxid ist gieichforraig in Uret- 
han(meth)acrylat dispergiert", daB die Lichldurchlassigkeit des gleichformig dispergierten Siliciumdioxids (a) nach und 
vor dem Harten 80% oder mehr betragt. Die Lichtdurchlassigkeit wird mit einem Spektrophotometer U-3200 (hergesteilt 
20 von K.K. Hitachi Seisaku-sho) bei 750-380 nm bestimmt. 

Die erfindungsgemaBe hartbare Zahnmasse besteht hauptsachlich aus gleichfbrmig dispergiertem Siliciumdioxid (a), 
und die Elastizitat und Zahigkeit der geharteten Produkte werden weiter verbessert, und die Formbarkeit wird in groBem 
Umfang verbessert, wenn etwa 34 bis 68 Gew.-%, starker bevorzugt 40-68 Gew,-%, gleichfbrmig dispergiertes SiUci-r 
. umdioxid (a), etwa 15-20 Gew.-%, starker bevorzugt 17-20 Gew.-%, Polymer (c) und etwa 17-43 Gew.-%, starker be--- 
25 vorzugt 30-43 Gew.-%, polymerisierbares Monomer (b), typischerweise MMA, und gegebenenfalls 17 Gew.-% oder 
weniger zusatzliches polyfimktionelles Monomer formuliert werden, so daB ein Hochleistungsknetwerk weggelassen 
werden kann. 

Die erfindungsgemaBe hartbare Zahnmasse kann als kiinstlicher Zahn, als GebiBmaterial oder GebiBrestaurationsma- 
terial nach Polymerisieren in einer geeigneten Form verwendet werden. Im Fall der Polymerisation der hartbaren Zahn- 

30 masse wird ein Polymerisationsinitiator beliebig gemaB der fiir jeden Zweck geeigneten Polymerisationsfomi gewahlt. 
Um die hartbare Zahnmasse zu polymerisieren, liegt die Polymerisationstemperatur vorzugsweise im Bereich von 50 bis 
150°C. In diesem Fall ist ein Peroxid als Polymerisationsinitiator wirksam und wird in einer Menge von 0.1 bis 3 .0 Gew.- 
Teilen, bezogen auf 100 Gew. -Telle der hartbaren Zahnmasse, zugegeben. Als Peroxid sind Lauroylperoxid, Benzoylper- 
oxid und 1,1-Bis-tert-butylperoxycyclohexanon bevorzugt, Im Fall der Polymerisation mit ultraviolettem Licht und 

35 sichtbarem Licht werden ein Photopolymerisationsinitiator und ein Reduktionsmittel * in einer Menge von 0.2 bis 
3.0 Gew.-Teilen, bezogen auf 100 Gew.-Teile der hartbaren Zahnmasse, zugegeben. Als Photopolymerisationsinitator 
sind eine a-Diketonverbindung, Ketalverbindung und Anthrachinonverbindung bevorzugt, und Campherchinon als a- 
Diketonverbindung ist besonders bevorzugt. Als Reduktionsmittel ist ein primares Amin, sekundares Amin und tertiares 
Amin wirksam und Dimethylaminoethyl als tertiares Amin insbesondere bevorzugt. Es ist auch mbglich, unter einem 

40 Druck von 50 bis 400 kgj^cm^ zusatzlich zu diesen Bedingungen zu polymerisieren. 

In das erfindungsgeirmBe hartbare Zahnmaterial konnen auch Zusatze, wie z. B. Pigmente, Farbstoffe, UV-Absorpti- 
onsmittel, Hitzestabilisatoren und Fluoreszenzmittel eingemischt werden, sofem die Wurkung der vorliegenden Erfin- 
dung nicht hachteilig beeintrachtigt wird. 

Konkrete Beispiele des fiir einen Bestandteil der erfindungsgemaBen geharteten Zusanunensetzung verwendeten po-^- 

45 lymerisierbaren Monomers (b) sind ein monofunktioneUes Monomer mit einer ethylenisch ungesattigten Bindung, zumi. 
Beispiel MMA, (Meth)acrylsaureethylester, (Meth)acrylsaurebutylester undMethacrylsaure-2-hydroxyethylester (nach- 
stehend als 2-HEMA bezeichnet), ein polyfunktionelles Monomer mit zwei oder mehreren ethylenisch ungesattigten 
Bindungen, zum Beispiel Ethylenglycoldi(meth)acrylat (nachstehend als EG bezeichnet), Triethylenglycoldi(meth)acry- 
lat (nachstehend als TG bezeichnet), Trimethylolpropantrimethacrylat (nachstehend als TMPT bezeichnet); und ein Re- 

50 aktionsprodukt von Phosphonitrilchlorid und Methacrylsaure-2-hydroxyethylester (nachstehend als PPZ bezeichnet), 
2,2-Bis[4-methacryloxyphenyi]propandi(medi)acrylai (nachstehend als D-2.6E bezeichnet) und Urethan(meth)acrylat, 
wie UDMA. Bevorzugte Verbindungen sind MMA, 2-HEMA, EG, TG, TMPT, D-2.6E und UDMA, und starker bevor- 
zugt sind MMA, EG, TG und TMPT. 

Ein Poly (alky l(meth)acrylat), das im vorstehend erwahnten Monomer (b) quellbar ist, wird als Polymer (c) gewahlt, 

55 das als Bestandteil der hartbaren Zusammensetzung und des Zahnschmelzteils (A) der vorliegenden Erfindung verwen- 
det wird, das Homopolymere oder Copolymere von PMMA und Polyethylmethacrylat (nachstehend als PEMA bezeich- 
net) einschliefit, Es sind Hybiidpolymerteilchen eingeschlossen, von denen der Kem ein vemetztes Poly(al- 
kyl(meth)acrylat) ist und die Schale eines oder mehrere Polymere von z. B. PMMA und PEMA ist. Das Polymer (c) 
weist vorzugsweise ein durchschnittliches Molekulargewicht von 100 000 bis 1 000 000, starker bevorzugt 200 000 bis 

60 1 000 000, und eine durchschnittliche TeilchengrbBe von 1 bis 100 )mi, starker bevorzugt 1-75 \im, auf. 

Der Zahnbeinteil (B), der die Mittelschicht des kiinstlichen Zahns mit drei Teilen gemaB der vorliegenden Erfindung 
bildet, umfaBt Monomere (b), Poly(alkyl(meth)acrylat) (c), Polymerisationsinitiator (d) und eine oder mehrere Arten der 
homogenen Zusanunensetzung (e) des Polymers (c) und des Urethan(meth)acrylats. 

Das vorstehende Urethan(meth)acrylat zeigt inharent weder Lbslichkeit noch Quelleigenschaften gegeniiber dem er- 

65 findungsgemaBen Poly(alkyl(meth)acrylat) (c). Die hartbare Masse, in der ein solches Urethan(meth)acrylat und Poly(al- 
kyl(metJi)acrylaO homogen gemischt sind, bildet eine klare gemischte Losung mit hoher Viskositat, und Poly (alky l)me- 
thacrylatteilchen werden nicht sichtbar in der Lbsung beobachtet, und das Poiy(alkyl(meth)acrylat) scheidet sich inner- 
halb mehrerer Tage nicht wesentlich ab. 
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Das gleiche Monomer, Polymer und der gleiche Polymerisationsinitiator oder verschiedene wie im Zahnschmelzteil 
verwendet konnen fiir den Zahnbeinteil verwendet warden. Vorzugsweise werden die gleichen verwendet. 

In der vorliegenden Erfindung wird die Zusammensetziing, in der das Urethan(meth)acrylat, das weder Losiichkeit 
noch Queileigenschaften gegeniiber dem Poly (alky Imethacryl at) (c) zeigt, homogen vermischt ist, durch Umsetzung ei- 
ner Isocyanatverbindung in einer Losung mit homogener Phase von Poly(alkylmethacrylat) (c) und einer Hydroxylgnip- 5 
pen enthaltenden (Meth)acrylatverbindung oder durch Umsetzung eines Hydroxylgruppen enthaltenden (Meth)acrylats 
mit Isocyanat in einer Losung mit homogener Phase eines Polymers (c) und einer Isocyanatverbindung in uragekehrter 
Reihenfolge erhalten. 

In der entstehenden Zusammensetzung ist das Urethan(meth)acrylal homogen im molekularen MaBstab im Poly(al- 
kylmethacrylat) (c) vermischt. Eine solche Zusammensetzung weist hohe Transparenz auf, und die gehartete Zusanunen- lo 
setzung weist ein Merkmal wie erhohte Vemetzungsdichte, Verbesserung der.Schichtstruktur und Erhohung der Festig- 
keit der Bindung 2wischen den Schichten auf. 

Das in der Zusanmiensetzung verwendete Poly(alkyLmethacrylat), in dem das Urethan(meth)acrylat, das weder Los- 
iichkeit noch Queileigenschaften gegeniiber dem Poly(alkylmethacrylat) zeigt, homogen vermischt ist, ist PMMA oder 
PEMA mit einem diu-chschnittUchen Molekulaigewicht von 100 000 bis 1 000 000 und einem durchschnittUchen Teil- 15 
chendurchmesser von J bis 75 pm. Es ist moglich, das Verfahren der Verwendung von PEMA und/oder PMMA auf 
Poly(alkylmethacrylat) anzuwenden. Diese Poly (alky Imethacryl ate) konnen in iigendeinem aliphatischen Isocyanat ali- 
cyclischen Isocyanat und aromatischen Isocyanat, wie Hydroxylgruppen enthaltendem (Meth)acrylat, Trimethylhexa- 
methyiendiisocyanat (nachstehend "TMDI" abgekiirzt), gelost oder mit ihnen gequoUen werden. Das heiBt das vorste- 
hende Poly(alkylmethacrylat) wird homogen durch Mischen mit der Hydroxylgruppen enthaltenden (Meth)acrylatver- 20 
bindung oder Isocyanatverbindung gequoUen oder gelost, wobei eine hochvlskose transparente gemischte Losung gebil- 
det wird. 

Die Zusammensetzung, in der das Urethan(meth)acryiat, das weder Losiichkeit noch Queileigenschaften gegeniiber 
dem Polyalkylmethacrylat zeigt, homogen vermischt ist, kann mit folgenden Verfahren erhalten werden. Zum Beispiel 
wird ein Hydroxylgruppen enthaltendes (Meth)acrylat, wie 2-HEMA, in einen Kolben eingebracht und nach Einblasen 25 
von Stickstoffgas das (Meth)acrylat auf 40 bis 50**C erhitzt. Unter Riihren mit einer Geschwindigkeit von 50 bis 80 Upm 
wird ein Poly(alkylmethacrylat) in kleinen Portionen zugegeben und dann voUstandig gequoUen/gelost. 

Dann wird ein allgemein in der Synthese von Urethan verwendeter Zinnkatalysator darin gelost und nach Losen die 
Atmosphare im Kolben durch Sauerstoffgas ersetzt. Unter Einblasen des Gases wird eine Isocyanatverbindung, wie 
TMDI, innerhaib 2 bis 3 Stunden zugetropft. Normalerweise wird eine kleine UberschuBmenge des Diisocyanats ver- 30 
wendet. Nach voUstandigem Zutropfen.wird das Gemisch auf 70 ± 1°C erhitzt, um das gewunschte Produkt zu erhalten. 

Das gewunschte Produkt kann auch durch Einbringen von TMDI in den Kolben und Zugabe eines Hydroxylgruppen 
enthaltenden (Meth)acrylats, wie 2-HEMA, in umgekehrter Reihenfolge hergestellt werden. 

Bei Verwendung des Polyisocyanats mit einem Isocyanat am Ende, das durch Umsetzung eines Polyols mit einem 
UberschuB Diisocyanat erhalten wurde, wird ein mehrwertiger Alkohol (Zahl der Hydroxylgruppen: 2 bis 4) in einer L6- 35 
sung mit homogener Phase eines Polymers und Isocyanats umgesetzt und dann kann die reaktive endstandige Isocyanat- 
gruppe mit dem Hydroxylgruppen enthaltenden (Meth)acrylat umgesetzt werden. 

Die Menge des zugegebenen Polymers betragt geeigneterweise 5.2 bis 47 g, bezogen auf 1 mol der Isocyanatverbin- 
dung, wie UDMA. 

Geeignete Beispiele des bei der vorliegenden Erfindung verwendeten Hydroxylgruppen enthaltenden (Meth)acrylats 40 
schUeBen 2-HEMA, Methacrylsaure-3-hydroxypropylester, Methacrylsaure-4-hydroxybutylester, Methacryisaure-5-hy- 
droxypentylester, Methacrylsaure-6-hydroxyhexylester, Methacrylsaure-2-hydroxy"3-phenyloxypropylester (nachste- 
hend als "2-HPPA" abgekiirzt), Acrylsaure-2-hydroxyethylester, Acrylsaure-3-hydroxypropylester, vorzugsweise 2- 
HEMA, 2-HPPA und Methacrylsaure-3-hydroxypropylester, starker bevorzugt 2-liEMA imd 2-HPPA, ein. 

Andererseits schlieBen geeignete Beispiele der Isocyanatverbindung Trimethylhexamethylendiisocyanat (nachste- 45 
hend "TMDI" abgekiirzt), Hexamethylehdiisocyanat (nachstehend "HMDI" abgekiirzt), Bisphenol-A-Diisocyanat Dicy- 
clohexyldimethylmethandiisocyanat, Isophorondiisocyanat (nachstehend als "EPDI" abgekiirzt), Toluylendiisocyanat, 
Xylylendiisocyanat, Diphenylmethandiisocyanat, NaphthaHndiisocyanat, vorzugsweise TMDI, HMDI und IPDI, starker 
bevorzugt TMDI und HMDI, ein. 

Es ist auch moglich, ein Poly isocyanat mit einer Isocy anatgruppe am Ende zu verwenden, das durch Umsetzung eines 50 
Polyols mit einem UberschuB Diisocyanat erhalten wurde. Beispiele des Polyols schUefien Ethylenglycol, Diethylerigly- 
col, Triethylenglycoi, Tetraethylenglycol, Propylenglycol, 1,4-Butandiol, 2,3-Butandiol, 1,1,1-Trimethylolpropan und 
Glycerin ein. Als Diisocyanat konnen die vorstehend beschriebeneh verwendet werden, ohne daB sie iigendwelche Pro- 
bleme verursachen. 

Wenn die den Zahnschmelzteil, Zahnbeinteil und Grundteil bildenden Polymere jeweils hergestellt werden, konnen 55 
Polymerisationsinitiatoren, die fiir Polymerisationsverfahren der jeweiligen Polymere geeignet sind, beliebig gewahlt 
werden. Um die Polymere fiir den Zahnschmelzteil, Zahnbeinteil und Grundteil herzustellen, betragt die Polymerisati- 
onstemperatur vorzugsweise 30 bis 150°C. Als Polymerisationsinitiator sind Peroxide geeignet, die in einer Menge von 
0.1 bis 3.0 Gew.-Teilen, starker bevorzugt 0.3 bis 1.5 Gew.-Teilen, bezogen auf 100 Gew, -Telle des gleichformig disper- 
gierten Siliciumdioxids (a), des polymerisierbaren Monomers (b) und der homogenen Zusammensetzung (e) aus Poly(al- 60 
kyl(meth)acrylat) und Urethan (meth)acrylat, verwendet werden. 

Als Peroxide sind Lauroylperoxid, Benzoylperoxid, 1,1-Bis-tert-butylperoxycyclohexan bevorzugt. Im Fail der 
Durchfiihrung der Polymerisation durch ultraviolettes Licht oder sichtbares Licht konnen ein Photopolymerisationsin- 
itiator und/oder Reduktionsmittel in einer Menge von 0.2 bis 3.0 Gew.-%, bezogen auf 100 Gew.-Teile der Gesamtmenge 
der vorstehenden Bestandteile (a), (b) und (e), verwendet werden. Als Photopolymerisationsinitiator konnen a-Diketon- 65 
verbindungen, wie Campherchinon (nachstehend als "CQ" bezeichnet), Ketalverbindungen und Anthrachinonverbin- 
dungen verwendet werden. Besonders bevorzugte Photopolymerisationsinitiatoren sind CQ. Als Reduktionsmittel sind 
primare Amine, sekundare Amine oder tertiare Amine wirksam, insbesondere Dimethylaminoethylmethacrylat, ein ter- 
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tiares Amin, ist bevorzugt. Die Polymerisation kann unter einem Druclc von 50 bis 4000 kgf/cm^ durchgefuhrt werden. 

Andere Zusatze, wie Polymerisationsbeschleuniger, UV-Absorptionsmittel, Fluoreszenzmittel, Pigmente und Trii- 
bungsmittel, konnen im Zahnschmelzteil, Zahnbeinteil bzw. Grundteil zugegeben werden. 

Die vorliegende Erfindurig wird durch die folgenden Beispiele und Vergleichsbeispiele veranschaulicht, die die vor- 
5 liegende Erfindung nicht beschranken. 

[Herstellung des gleichfonnig dispergierten Siiiciumdioxids] 

Gieichformig dispergiertes Siliciumdioxid 1 (SM-1) 

10 

Zu 600 g koUoidalem Siliciumdioxid des Isopropylalkoholdispersionstyps (Siliciumdioxidgehalt: 30Gew.-%) mit ei- 
ner durchschnittlichen TeilchengroBe von 10 bis 15 nm uiid einer Viskositat von 3 bis 20 cps (20**C), Warenzeichen 
[Snowtex IPA-ST (hergestellt von Nissan Chemical Industries, Lt«i.), nachstehend als "IPA-ST" abgekiirzt] wurden 
67.2 g Y-Methacryloxypropyltrimethoxysilan und 18.0 g einer 0.01 N Salzsaure gegeben und das Gemisch auf TO^'C er- 

15 hitzt. Eine Stunde nach Erhitzen wurde die Reaktionslosung filtriert und das auf Reaktionslosungsebene abgeschiedene 
Siliciumdioxid entfemt. Dann wurde die Reaktionslosung leicht unter Zugabe von 360.0 g UDMA geriihrt und der fliich- 
tige Gehalt bei 40°C unter vermindertem Druck abdestilliert, wobei ein mit Silan behandeites Siliciumdioxid, das gieich- 
formig in Urethan(meth)acrylat dispergiert ist, (nachstehend "SM-l" abgekiirzt) erhaiten wurde. Die Durchlassigkeit 
dieser Zusammensetzung bei 380 bis 780 nm wurde mit einem Photometer gemessen. Als Ergebnis zeigte die Zusam- 

20 mensetzung cine nicht geringere Durchlassigkeit als 90%. Nach Polymerisation der Zusammensetzung wurde die Durch- 
lassigkeit genauso gemessen. Als Ergebnis betrug sie 89.0%. Diese Etgebnisse zeigen, daB das kolloidale Siliciumdioxid 
gieichformig als primare Teilchen dispergiert ist. Der Feststoffgehalt (SxO'£), berechnet aus dem Aschegehalt nach Ver- 
brennen von SM-l in einem Hegel, betrug 29.3 Gew.-%. ^ 

25 Gieichformig dispergiertes Siliciumdioxid (SM-2) 

Zu 600 g IPA-ST wurden 33.6 g y-Methacryloxypropyltrimethoxysilan, 33,6 g Phenyltrimethoxysilan und 18.0 g 0.01 
N Salzsaure gegeben und das Gemisch auf 70°C erhitzt. Eine Stunde nach Erhitzen wurde die Reaktionslosung filtriert 
und das auf Reaktionslosungsebene abgeschiedene Siliciumdioxid entfemt. Dann wurde die Reaktionslosung leicht un- 

30 ter Zugabe von 360.0 g UDMA geriihrt und der fliichtige Gehalt bei 40**C unter vermindertem Druck abdestilliert, wobei 
ein mit Silan behandeites Siliciumdioxid, (gieichformig) dispergiert in Urethan(nieth)acrylat, (nachstehend als "SM-2" 
abgekiirzt) erhaiten wurde. Die Durchlassigkeit bei 380 bis 780 nm dieser Zusammensetzung wurde mit einem Photome- 
ter gemessen. Als Ergebnis zeigte die Zusammensetzung eine Durchlassigkeit von nicht weniger als 90%. Nach Polyme- 
risation der Zusammensetzung wurde die Durchlassigkeit genauso gemessen. Als Ergebnis betrug sie 89.2%. Diese Er- 

35 gebnisse zeigen, daB das kolloidale Siliciumdioxid gieichformig als primare Teilchen dispergiert ist. Der Feststoffgehalt 
(Si02), berechnet aus dem Aschegehalt nach Verbrennen von SM-2 in einem liegel, betrug 29.0 Gew.-%. 

Beispiele 1 und 2 

40 Zum vorstehend erhaltenen SM-l (Bsp. 1) oder SM-2 (Bsp. 2) wurden jeweils 0.6 Gew.-% Benzoylperoxid (nachste- 
hend als "BPO" abgekiirzt) gegeben und in einem Morser gemischt. Nach Mischen wurde ein Entgasen in einem Exsik- 
kator durchgefuhrt und die Atmosphare durch Stickstoffgas ersetzt. Das Verfahren wurde dreimal wiederholt. Das Ge- 
misch wurde so in eine Form eingebracht, daB keine Blasen entstanden, bei IS^'C unter einem Druck von 500 bis 
1000 kgf/cm^ 5 Minuten polymerisiert und dann 5 Minuten abgekiihlt. Das Verfahren wurde zweimal wiederholt. Die^: 

45 Polymerisation wurde 5 Minuten bei 125°C durchgefuhrt, gefolgt von 10 Minuten Polymerisation bei 135°C, und nachl 
voUstandiger Polymerisation wurde die entstandene Masse 8 Stunden bei lOO^'C gehartet. Dann wurden die physikali- 
schen Eigenschaften, wie Harte, Biegefestigkeit, Durchlassigkeit und VerschleiBverhaitnis, gemessen. Die Eigebnisse 
sind jeweils in TabeUe 1 aufgefiihrt. 

50 Beispiele 3 bis 11 

SM-l Oder SM-2 wurde mit MMA, EG und TMPT im in TabeUe 1 aufgefiihrten VerhalUiis gemischt. Zum Gemisch 
wurden jeweils 0.6 bis 1.0 Gew.-% BPO gegeben, um eine Monomerzusammensetzung zu erhaiten. Dann wurde die Mo- 
nomerzusammensetzung mit Polymethylmethacrylat (Gewichtsmittel des Molekulargewichts: 400 000, durchschnittli- 
55 che TeilchengroBe: etwa 20 pm, nachstehend als "PMMA-1" abgekiirzt) als Polymer im in Tabelle 1 aufgefiihrten Ge- 
wichtsverhaltnis gemischt. 

Als Verfahren des Mischens der Monomerzusammensetzung mit PMMA-1 konnen Verfahren, wie (1) Morsermi- 
schen, (2) Behaltermischen und (3) Kugelmiihlenmischen, verwendet werden. Bei der vorliegenden Erfindung wurde das 
• Mischen unter Yerwendung einer Laborplanetenkugelmuhle "P-5" (hergesteUt von Flitchu Japan Co., Ltd.) durchgefuhrt. 
60 . Das Mischverhaltnis ist folgendes: Monomer (17 g) und Polymer (3 g). Die Mischbedingungen sind folgende: Raumtem- 
peratur, 100 Upm, Mischdauer 60 Minuten und 4 Steine (10 mm Durchmesser). 

Nachdem das PMMA-1 gequollen war, wurde das Gemisch vorbereitend in eine Form unter 20 bis 80 kgf/cm- fiir 
5 Minuten geprefit, bei 90°C unter einem Druck von 100 bis 300 kgf/cm^ fur 5 Minuten polymerisiert und dann 5 Minu- 
ten abgekiihlt. Das Verfahren wurde zweimal wiederholt. Dann wurde die Polymerisation 10 Minuten bei 135°C durch- 
65 gefiihrt und nach voUstandiger Polymerisation wurde die entstandene Masse 8 Stunden bei 100°C gehartet. Dann wur- 
den die Harte, Biegeeigenschaften (z. B. Festigkeit, Energie und Modul), Durchlassigkeit und das VerschleiBverhaitnis 
gemessen. Die Ergebnisse sind jeweils in Tabelle 1 aufgefiihrt. 
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Beispiele 12 und 13 

SM-1 Oder SM-2 (75,5 Gew.-%) wurde mit MMA (20.0Gew.-%) gemischt. Zum entstandenen Gemisch wurden 
1.4Gew.-% Methacrylsauredimethyiaminoethylester und 0.7 Gew.-% Campherchinon gegeben, um eine Monomerzu- 
sammensetzung zu erh alien. 5 

Dann wurden 80.0 Gew.-% der Monomerzusammensetzung wie in Beispiel 3 mit 20.0 Gew.-% PMMA-1 gemischt. 

Nach Quellen wurde das Gemisch vorbereitend in eine Form fur 5 Minuten unter 20 bis 80 kgf/cm^ gepreBt, Nach Ent- 
femen der oberen Form wurde die entstandene Masse durch Einsirahlen von sichtbarem Licht vom oberen Teil fiir 60 Se- 
kunden photopoiymerisiert. Die Bewertung wurde wie in den Beispielen 3 bis 11 durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in 
Tabelle 1 aufgefuhrt. lo 

Vergleichsbeispiel 1 

Ein QuarzJfullstoff " Aerogyl OX-50" (hergestellt von Nippon Aerogyl Co., Ltd., durchschnittlicherTeilchendurchmes- 
ser: 40 nm) wurde mit UDMA (70 Gew.-%) in einem Morser gemischt, gefolgt von Entgasen, wobei eine Siliciumdi- 15 
oxiddispersion (nachstehend "UDM30A'* abgekurzt) erhalten wurde. In bezug auf die entstandene Dispersion war die 
Dispergierbarkeit heterogen, da der Quar2:fullstofF agglomerierl. Wie in den Beispielen 1 bis 11, auBer Verwendung die- 
ser Siliciumdioxiddispersion statt SM-1 wurde eine Zusammensetzung hergestellt und gehartet und dann wie in den Bei- 
spielen 1 bis 13 beurteilt. Der gehartete Artikel war durchscheinend weiB und triib. In bezug auf die physikalischen Ei- 
genschaften waren die Biegefestigkeit und die Biegeenergie gering, und die Zahigkeit war schiechter. Die Ergebnisse 20 
sind in Tabelle 1 aufgefuhrt. 

Vergleichsbeispiel 2 

Zu 30 Gew.-% Quarzfiillstoff "Aerogyl OX-50" (hergestellt von Nippon Aerogyl Co,, Ltd., durchschnittlicher Teil- 25 
chendurchmesser: 40 nm) wurden 11,2 Gew.-% Y'^^^^^O'^o^YpropyltJ^niethoxysilan gegeben gefolgt von Mischen in 
einem Morser Nach Mischen wurden 60 Gew.-% UDMA zugegeben, gefolgt von Mischen in einem Morser und weiter 
Entgasen, wobei eine Silieiumdioxiddispersion (nachstehend "IJDM30B" abgekurzt) erhalten wurde. In bezug auf die 
erhaltene Dispersion war die Dispergierbarkeit heterogen, da der Quarzfiillstoff agglomeriert. Wie in den Beispielen 1 
bis 1 1 auBer Verwendung der Silieiumdioxiddispersion stalt SM- 1 wurde eine Zusammensetzung hergestellt und gehartet 30 
und dann wie in den Beispielen 1 bis 13 beurteilt. Der gehartete Artikel war durchscheinend weiB und triib. In bezug auf 
die physikalischen Eigenschaften waren die Biegefestigkeit und die Biegeenergie gering, und die Zahigkeit war schiech- 
ter. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 aufgefuhrt 

Vergleichsbeispiel 3 35 

Zu 30 Gew.-% eines QuarzfuUstoffs "Aerogyl OX-50" (hergestellt von Nippon Aerogyl Co,, Ltd., durchschnittlicher 
Teilchendurchmesser: 40 nm) wurden 5.6 Gew.-% Y-Methacryloxypropyltrimethoxysilan und 5.6 Gew.-% Phenyltrime- 
thoxysilan gegeben, gefolgt von Mischen in einem Morser Nach Mischen wurden 60 Gew.-% UDMA zugegeben, ge- 
folgt von Mischen in einem Morser und weiter Entgasen, wobei eine Silieiumdioxiddispersion (nachstehend "TJDM30C" 40 
abgekurzt) erhalten wurde. In bezug auf die erhaltene Dispersion war die Dispergierbarkeit heterogen, da der Quarzfull- 
stoff agglomeriert. Wie in den Beispielen 1 bis 13, aufier Verwendung dieser Silieiumdioxiddispersion statt SM-1 wurde 
eine Zusammensetzung hergestellt und gehartet und dann wie in den Beispielen 1 bis 13 beurteilt. Der gehartete Artikel 
war durchscheinend weiB und triib. In bezug auf die physikalischen Eigenschaften waren die Biegefestigkeit und die Bie- 
geenergie gering, und die Zahigkeit war schiechter. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 aufgefuhrt. 45 

Vergleichsbeispiel 4 

Zu 30 Gew.-% eines Quarzfullstoffs "Aerogyl OX-50" (hergestellt von Nippon Aerogyl Co., Ltd., durchschnittlicher 
Teilchendurchmesser 40 nm) wurden 11.2Gew.-% y-Methacryloxypropyltrimethoxysilan gegeben und eine Silanbe- 50 
handlung mit einem normalen Verfahren durchgefiihrt und weiter 60 Gew.-% UDMA zugegeben. Nach Mischen in ei- 
nem Morser wurde ein Entgasen durchgefiihrt, wobei eine Silieiumdioxiddispersion (nachstehend als "UDM30D" abge- 
kiirzt) erhalten wurde. Wie in den Beispielen 1 bis 9 aufier Verwendung dieser Silieiumdioxiddispersion statt SM-1 
wurde eine Masse hergestellt und gehartet, und dann wie in den Beispielen 1 bis 9 beurteilt. Der gehartete Artikel war 
durchscheinend weiB und triib. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 aufgefuhrt. 55 
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60 Vergleichsbeispiele 5 bis 13 

Die wie im in der japanischen Patentverc3ffentlichung Kokai Nr. 291817/1995 beschriebenen Bezugsbeispiel 1 herge- 
stellte Siliciumdioxiddispersion (nachstehend "MMA50" abgekurzt), EG, TMP und UDMA wurden in in Tabelle 2 ge- 
zeigten Anteilen gemischt und dann 0.6 Gew.-% BPO im Gemisch zugegeben, um eine Monomerzusammensetzung zu 
65 erhalten. Die Monomerzusammensetzung wurde mit einem Polymer Polymethylmethacrylat "Acrycon AC" (hergestellt 
von Mitsubishi Rayon Co., Ltd., nachstehend "PMMA-2" abgekurzt) oder einem Polymer Polymethylmethacrylat (Ge- 
wichLsmittel des Molekiilargewichts: 1 000 000, durchschnittlicher Teilchendurchmesser: etwa 8 pm) (nachstehend 
"PMMA-3" abgekurzt) im in Tabelle 2 aufgefuhrten Gewicht gemischt. 
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Verfahren zur Herstellung der Siliciumdioxiddispersioii (MMA50) 

Zu 200 g in Isopropylalkohol dispergiertem kolloidalem Siliciumdioxid (Warenzeichen: OSCAL-1432, hergestellt 
von Shokubai Kasei Kogyo Co., Ltd.) (Siliciumdioxidgehalt: 30Gew.-%, durchschnittlicher Teilchendurchmessen 
15 nm) warden 5.2 g Trimeihylmethoxysilan und 5.0 g einer waBrigen 0.01 N Salzsaurelosung gegeben, gefolgt von Er- 5 
hitzen auf 50**C. Eine Stunde nach Erhitzen wurde Methacrylsauremethylester zugegeben und MM A mit der gleichen 
Geschwindigkeit wie die Geschwindigkeit der Abdesdlladon des fliichtigen Bestandteils unter Abdestillieren des fliich- 
dgen Bestandteils bei 40°C unter vermindertem Druck unter Verwendung eines Rotationsverdampfers zugegeben. 
SchlieBlich wurde das Losungsmittel vollstandig durch MMA ersetzl, um das Gesamtgewicht auf 120 g einzustellen, ge- 
folgt von Konzentrieren, um eine Siliciumdioxiddispersion zu erhalten (MMA50). lO 

Nachdem PMMA-2 mit dem Monomer gequollen war, wurde die Zusammensetzung vorbereitend in eine Form unter 
20 bis 80 kgf/cm-^ fiir 5 Minuten gepreBt, fur 5 Minuten bei 80*^C unter 100 bis 300 kgf/cm^ polymerisiert und dann 
5 Minuten abgekiihlt. Das Verfahren wurde zweimal wiederholt. Dann wurde die Polymerisation 10 Minuten bei 120®C 
unter dem gleichen Druck durchgefuhrt und nach vollstandiger Polymerisation die entstandene Masse 8 Stunden bei 
100°C geh^et. Dann wurden die Harte, Biegeeigenschaflen (z. B. Festigkeit und Energie), Durchlassigkeit und Ver- 15 
schleifiverfaaltnis gemessen. Die Eigebnisse sind jeweils in Tabelle 2 aufgefiihrt. 

In alien Vergleichsbeispielen 5 bis 13 waren die Biegefestigkeit und Biegeeneigie gering und die Zahigkeit schlechter. 
Der gehartete Artikel war triib. 

20 
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[Beurteilung des Foniunaterials] 
Messung der Harte 

Die Knoop-Harte nach 24 Stunden Lagerung in Wasser bei 50°C wurde unter Verwendung eines Hartetesters DMH-2 5 
(hergestellt von Matsuzawa Seiki Co., Ltd.) gemessen; Die Last betrug 25 g. 

Messung der Biegefestigkeit 

Eine Probe (2 mm Breite x 2 mm Dicke x 25 mm Lange) wurde unter Verwendung von Autograph AG5000B (herge- lo 
stellt von Simazu Seisaku-sho) hergestellt und die Festigkeit (maximale Biegefestigkeit) und Energie (Splitterenergie) 
nach 24 Stunden Lagem in Wasser bei 50**C gemessen. Die Zahl der Proben betrug 5. Die MeBbedingungen waren wie 
folgt: Abstand zwischen den Stutzen: 20 mm, Kreuzkopfgeschwindigkeit: 1 nun/min. 

Durchlassigkeit 15 

Die Durchlassigkeit des Teststucks (Durchmesser 40 mm, Dicke 3 mm) wurde bei einer Wellenlange im Bereicfa von 
780 bis 380 nm unter Verwendung eines Spektrophotometers U-3200 (hergestellt von Hitachi Corp.) gemessen. 

Abriebmenge 20 

Die Abriebmenge nach Abrieb test mit einer Zahnbiirste wurde gemessen. Die Mefibedingungen waren folgende: Art 
der Zahnbiirste: Mitlei (hergestellt von Suns tar Co., Ltd.), GroBe der Probe: 15 mm Lange x 20 mm Breite x 2.5 mm 
Dicke, Zahl der Proben: 4, Last: 185 g, 2^hnputzmittel: Zahnpasta Green Sunstar, Zahl des Biirstens: 30 000. 

25 

[Beurteilung als kiinstlicher Zahn] 
Beispiele 14 bis 24 

Zu 99.9 Gew.-% eines Gemisches der Monomerzusammensetzung der Beispiele 3 bis 13 und PMMA-1 wurden je- 30 
weils 0.1 Gew.-% eines Pigments gegeben, gefolgt von Mischeri unter Verwendung einer Laborplanetenkugelmiihle zur 
Herstellung einer Zusanmiensetzung. Nachdem PMMA-1 mit dem Monomer gequollen wurde, wurde die Zusammen- 
setzvmg in einer T5 zentralen Schneidezahnform fiir einen steifen Harzvorderzahn "Endula Anterio" (hergestellt von 
Shofu Co., Ltd.) geformt und gleichzeitig polymerisiert. Eine Gratkorrektur des geformten Zahns wurde durchgefuhrt, 
um einen kiinsUichen Zahn zu erhalten. Der kiinstliche Zahn war mit einem Zaihngrundharz "base resin Urban" (heige- 35 
stellt von Shofu Co., Ltd.) gebunden, und die Starke der Bindung zwischen dem Grundharz und dem kiinstlichen Zahn 
wurde bestimmt und der wiederholte Schlagfestigkeitstest des kiinstlichen Zahns durchgefuhrt. Die Eigebnisse sind in 
Tabelle 3 aufgefiihrt. 

Beim Test der Bindungsstarke wurde die Starke der Bindung zwischen dem Grundharz und dem kiinstlichen Zahn mit 
dem in 7.5 des Bindungstests von JIS T65Q6, Harzzahn, gemessen. Die Eigebnisse sind in Tabelle 3 aufgefiihrt. 40 

Vergleichsbeispiele 14 bis 17 

Unter Verwendung eines Gemisches der in Tabelle 1 aufgefiihrten Monomerzusammensetzung der Vergleichsbei- 
spiele 2 bis 5 und PMMA- 1 wurde je weils ein kiinstlicher Zahn wie in den Beispielen 14 bis 24 heigestellt und wie in den 45 
Beispielen 14 bis 24 beurteilt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 aufgefuhrt. 
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[Bewertungsverfahren des kiinstlichen Zahns] 

40 

Bindungstest 

Die Starke der Biadung (Verklebung) zwischen dem kunstlichen Zahn und dem Harzmaterial fiir die Zahngrundlage 
wurde mit dem in 7.5 (Bindungstest) von JIS T6506 (Harzzahn) definierten Verfahren gemessen. Die Ergebnisse sind in, 
45 Tabelle 3 aufgefiihrt. V 
Der Zahnschmelzteil der Schneidezahne an der Zungenseite des mit dem in 7.5 (Bindungstest) von JIS T6506 (Harz- 
zahn) definierten Verfahren hergestellten kunstlichen Zahns wurde vertikal zur Hauptachse geschnitten und ein rostfreier 
Stahlstab mit einem Durchmesser von 1 mm wiederholt auf den Mittelteil von einer Hohe von 10 mm fallengelassen. 
Dann wurde die Schlagfestigkeit des kunstlichen Zahns durch die Zahl des Fallenlassens und das Fallgewicht bestimmt. 
50 Das Verfahren der Berechnung der Einstufiingen ist nachstehend aufgefiihrt. 

Erste Last und Zahl der Lasten (100 g x 1000 mal) 
Zweite Last und Zahl der Lasten (150 g x 1000 mal) 
Dritte Last und Zahl der Lasten (200 g x 1000 mal) 

55 

In bezug auf die Berechnung der Schlagfestigkeit wurde die Gesamtmenge der erhaltenen numerischen Werte durch 
Teilen der Zahl der Schlage in jedem Stadium durch ICQ als Einstufung verwendet. Zum Beispiel betragt die maximale 
Schlagfesdgkeit (1000/100 + 1000/100 + 1000/100 = 30), wenn derkunsUiche Zahn nach jeweils lOOOmal Wiederholen 
des Schlags unter einer Last von 100, 150 und 200 g nicht bricht. 

60 

[Bewertung der Formverarbeitbarkeit (Formbarkeit) des kunstlichen Zahns] 

Beispiele 25 bis 27 

65 Unter Verwendung einer Vorderzahnform (T5 zentraler Schneidezahn) fur einen steifen Harzzahn "Endula" (herge- 
stellt von Shofu Co., Ltd.) wurden die in den Beispielen 3, 6 und 9 erhaltenen Gemische jeweils einem Formtest unter- 
zogen. In bezug auf das Formverfahren wurde das G-emisch im Zahnschmelzteil verwendet und ein Gemisch aus MMA 
und PMMA in sowohl den Zahnbein- als auch Grundteilen verwendet, das heiSt ein Dreischichtformen wurde durchge- 
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fuhrt. Das Formen wurde im Zahnschmelzteil, Zahnbeinteii und Grundteil in der Reihenfolge durchgefuhrt. Die Form- 
barkeit wurde durch Untersuchen der Bildung von Rissen und weiBer TVubung des Zahnschmelzteils, sowie der Bindung 
zwischen dem Zahnschmelzteil und Zahnbeinteii unter Andem der Temperatur des Formens des Zahnschmelzteils unter- 
sucht, Als Ergebnis war die Formbarkeit ausgezeichnel. Die Formbedingungen und Ergebnisse sind in Tabelle 4 aufge- 
fiihrt. 5 

Im Bindungstest wurde die Bindung zwischen dem Zahnschmelzteil und Zahnbeinteii durch den wiederholten Schlag- 
test des kiinstlichen Zahns bestatigt. Ein wiederholter Schlagtest des kiinstlichen Zahns wurde ebenfalls durchgefuhrt. 
Die Messung wurde nach Lagerung in Wasser bei 50°C fur 7 Tage durchgefuhrt. 

Vergleichsbeispiele 18 bis 21 lO 

Unter Verwendung des in den Vergleichsbeispielen 1 bis 4 erhaltenen Gemisches wurde jeweils ein kiinstlicher Zahn 
wie in den Beispielen 25 bis 27 hra:gestellt und wie in den Beispielen 25 bis 27 beurteilt. Die Ergebnisse sirid in Tabelle 4 
aufgefiihn. 

15 
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Abkurzungen in Tabelle 4 

E: Zahnschmelzteil 
60 D: Zahnbeinteil 
B: Grundteii 

[Beurteilung des Zahnkronenrestaurationsmaterials] 

65 Beispiel 28 

SM-1 Oder SM-2 (75.0 Gew,-%) wurde mit MMA (25.0 Gew.-%) gemischt. Zum Gemisch wurden 1.4 Gew.-% Me- 
thacrylsauredimethylaminoethylester und 0.7 Gew.-% Campherchinon gegeben, um eine Monomerzusammensetzung zu 
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erhalten. Dann wurden 80.0Gew.-% der erhaltenen Monomerzusammensetzung mit 19.9Gew.-% PMMA-1 und 
0.1 Gew.-% Pigment unter Verwendung des gleichen Mischers wie in Beispiel 3 gemischt. 

Nachdem PMMA-1 mit der Monomerzusammensetzung gequollen war, wurde die Zusammensetzung in eine Vorder- 
zahnform (T5 zentraler Scheideeckzahn) fur einen steifen Harzzahn "Endula" (hergestellt von Shofu Co., Ltd.) unter 20 
bis 80 kgf/cm^ flir 5 bis 10 Minuten gepreBt. Nach Pressen wurde die obere Form entfemt und sichtbares Licht vom obe- 5 
ren Teil fiir 120 Sekunden eingestrahlt, um eine Schale herzustellen. Die erhaltene Schale wurde gemaB dem iiblichen 
Zahnverfahren an einen Stiitzzahn gebunden. Sowohl asthetisches Aussehen als auch Bindungseigenschaft waren ausge- 
zeichnet. 

[Herstellung einer homogenen Zusammensetzung, die ein Poly(alkyl(meth)acrylat) und ein Urethan(meth)acrylat ent- lo 

halt] 

(1) Homogene Zusammensetzung 1 (B-1) 

2-HEMA (260.3 g, 2 mol) wurde in einen mit einem Riihrblatt ausgestatteten Glaskolben eingebracht und dann unter 15 
Einblasen von S ticks toffgas auf 40 bis 50°C erhitzt. Unter Riihren mit einer Geschwindigkeit von 50 bis 80 Upm wurden 
5.2 g PMMA allmahiich innerhalb 3 bis 5 Stunden zugegeben und vollstandig gequollen und gelost. Zur entstandenen 
Losung wurden 110 mg Dibutylzinndilaurat gegeben. Nach vollstandiger Zugabe wurde das Einblasen des Stickstoffga- 
ses abgebrochen und die Atmosphare im Kolben durch Sauerstoff ersetzt, Unter Durchblasen von Sauerstoffgas wurde 
TMDI (210.3 g, 1 mol) innerhalb 2 Stunden zugetropft. Nach vollstandigem Zutropfen wurde das Gemisch auf 70 ± 1°C 20 
erhitzt und die Additionsreaktion fortgesetzt, bis alle Isocyanatgruppen umgesetzt waren, wobei eine hartbare Zusam- 
mensetzung (nachstehend "B-1" abgekiirzt) eriialten wurde. Der Reaktionsendpunkt wurde mit dem Isocyanataquiva- 
lentdtrationsverfahren bestimmt. Die Ausbeute betrug 98.6%. 

Der Reaktionsendpunkt gemaB dem Isocyanataquivalenttitrationsverfahren wurde mit folgendem Verfahren gemes- 
sen. (1) Genaues Abwiegen von 3 g einer Probe und Uberfiihren in einen konischen Kolben mit einem Glasstopfen. (2) 25 
Zugabe von genau 50 ml Di-n-butylaminl6sung zur Probe und 15 Minuten Stehenlassen. (3) Nach Zugabe von 20 ml 
Isopropylalkohol erster Reinfaeit, Zugabe von 3 bis 4 Tropfen eines Bromcresolgriin-Indikators (Zugabe von 1 .5 ml einer 
N/10 Natriumhydroxidlosung zu 0.1 g Bromcresolgriin, ausreichendes Mahlen, um das Bromcresolgrun zu losen und 
Zugabe von Wasser auf 100 ml) und ausreichend Mischen. (4) Dann Titrieren mit N/2 Salzsaure. Um den Endpunkt Zug- 
abe von N/2 Salzsaure tropfenweise und Fortsetzen der Titration vmter Schiitteln der Losung bei jeder Tropfenzugabe. 30 
Der Punkt, bei dem eine blaue oder blaulichviolette Faibe verschwindet und die gebildete gelbe Farbe mindestens 15 Se- 
kunden bleibt, wird als Endpunkt genommen. Bei diesem Test wird ein Blindtest unter den gleichen Bedingungen durch- 
gefuhrt. 

Isocyanataquivalent = (B - A) x f 35 

2xS 

wobei 

A: Menge (ml) einer N/2 Salzsaure-Standardlosung, die bei einem Versuch verwendet wurde, genau 40 
B: Menge (ml) einer bei einem Blindtest verwendeten N/2 Salzsaure-Standardlosung 
f : Faktor einer N/2 Salzsaure-Standardlosung 
S: Menge (g) einer entnommenen Probe 

(2) Homogene Zusammensetzung 2 (B-2) 45 

Wie in B-1 beschrieben, auBer daB die Menge an PMMA auf 9.4 g geandert wurde, wurde eine Zusammensetzung 
(nachstehend als "B-2" abgekurzt) erhalten (Ausbeute 99.5%). 

(3) Homogene Zusammensetzung 3 (B-3) 50 

Wie in B-1 beschrieben, aujSer daB 5.2 g PEMA stati PMMA verwendet wurde, wurde eine Zusammensetzung (nach- 
stehend als "B-3" abgekurzt) erhalten (Ausbeute 99%). 

(4) Homogene Zusammensetzung 4 (B-4) 55 

Wie in B-3 beschrieben, auBer daB 9.4 g PEMA verwendet wurden, wurde eine Zusanunensetzung (nachstehend als 
"B-4" abgekurzt) erhalten (Ausbeute 98%). 

(5) Homogene Zusammensetzung 5 (B-5) 60 

TMDI (210.3 g, 1 mol) wurde in einen mit einem Riihrblatt ausgestatteten Glaskolben eingebracht und dann unter Ein- 
blasen von Stickstoifgas auf 40 bis 50**C erhitzt. Unter Riihren mit einer Geschwindigkeit von 50 bis 80 Upm wurden 

9.4 g PEMA in mehreren Portionen innerhalb 3 bis 5 Stunden zugegeben und vollstandig gequollen/gelost. 

Zur entstandenen Losung wurden 110 mg Dibutylzinndilaurat gegeben. Nach vollstandiger Zugabe wurde das Einbla- 65 
sen des Sticks toff gases abgebrochen und die Atmosphare im Kolben durch Sauerstoff ersetzt. Unter Durchleiten von 
Sauerstoffgas wurde 2-HEMA (260.3 g, 2 mol) innerhalb 2 Stunden zugeu-opft. Nach vollstandigem Zulropfen wurde 
das Gemisch auf 70 ± 1 °C erhitzt und die Additionsreaktion fortgesetzt, bis alle Isocyanatgruppen umgesetzt waren. Der 
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Reaktionsendpunkt wurde durch FT-ER und Lsocyanataquivalenttitrationsverfahren bestatigt, wobei eine homogene Zu- 
samraensetzung erhalten wurde, die ein Poly(aikylmethacryiat) und ein Urethan(meth)acrylat enthalt, (nachstehend als 
"B-5" abgekurzt) (Ausbeute 98.2%). 

5 (6) Homogene Zusammensetzung 6 (B-6) 

Wie in B-5 beschrieben, aufier daB 47 g PEMA verwendet wurden, wurde eine Zusammensetzung (nachstehend als 
abgekurzt) erhalten (Ausbeute 98%). 

10 (7) Homogene Zusammensetzung 7 (B-7) 

HMDI (168.20 g, 1 mol) wurde in einen mit einem Riihrblatt ausgestatteten Glaskolben eingebracht und dann unter 
Einblasen von Sticks toffgas auf 40 bis 50°C erhitzt, Unter Riihren mit einer Geschwindigkeit von 50 bis 80 Upm wurden 
1 0 g PEMA in mehreren Portionen innerhalb 3 bis 5 Stunden zugegeben und vollstandig gequollen/gelost. Zur entstan- 

15 denen Losung wurden 110 mg Dibutylzinndilaurat gegeben. Nach voUstandiger Zugabe wurde das Einblasen des Stick- 
stoffgases abgebrochen und die Atmosphare im Kolben durch Sauerstoff ersetzt. Unter Durchleiten von Sauerstoffgas 
wurde 2-HFPA (444.5 g, 2 mol) innerhalb 2 Stunden zugetropft. Nach vollstandigem Zutropfen wurde das Gemisch auf 
50 ± 1°C erhitzt und die Additionsreaktion fortgesetzt, bis alle Isocyanatgruppen umgesetzt waren, wobei 1,6-Bis[(2- 
phenoxy-2'-acryloxy)isopropyloxycarbonylamino]hexan (nachstehend als "UDA" abgekurzt) eiiialten wurde. Der Reak- 

20 donsendpunkt wurde durch FT-ER und Isocyanataquivalenttitrationsverfahren bestatigt, wobei eine homogene Zusam- 
mensetzung erhalten wurde, die ein Poly(alkyl(meth)acrylat) und ein Urethan(meth)acrylat enthalt, (nachstehend als "B- 
7" abgekurzt). 

(8) Homogene Zusammensetzung 8 (B-8) ^ 

25 

HMDI (504.6 g, 3 mol) wurde in einen mit einem Riihrblatt ausgestatteten Glaskolben eingebracht und dann unter 
Einblasen von Stickstoffgas auf 40 bis 50**C erhitzt. 

Unter Riihren mit einer Geschwindigkeit von 50 bis 80 Upm wurden 9 g PEMA in mehreren Portionen innerhalb 3 bis 
5 Stunden zugegeben und vollstandig gequollen/gelost. 

30 Zur entstandenen Losung wurden 10 mg Dibutylzinndilaurat gegeben. Nach voUstandiger 2^gabe wurde das Einbla- 
sen des Stickstoffgases abgebrochen und die Atmosphare im Kolben durch Sauerstoff ersetzt. Unter Durchleiten von 
Sauerstoffgas wurde Trimethylolpropan (nachstehend als "TMP" abgekurzt) (134.18 g, 1 mol) innerhalb 2 Stunden zu- 
getropft. Nach vollstandigem Zutropfen wurde das Gemisch auf 50 ± l^^C erhitzt und die Additionsreaktion zwischen ei- 
nem Isocyanat von HMDI und TMP durchgefuhrt. 

35 Nach voUstandiger Additionsreaktion wurden 110 mg Dibutylzinndilaurat zugegeben. Nach voUstandiger Zugabe 
wurde 2-HFPA (666.75 g, 3 mol) innerhalb 2 Stunden zugetropft. Nach vollstandigem Zutropfen wurde das Gemisch auf 
70 ± 1**C erhitzt imd die Additionsreaktion fortgesetzt, bis aUe Isocyanatgruppen umgesetzt waren, wobei ein trifunktio- 
neUes UrethanacrylatoHgomer 1,1,1 -Tri[6 [(1 -acryloxy-3-phenoxy)isopropyloxy carbonylamino]hexylcarbamoy- 
loxymethyl]propan (nachstehend als "URO" abgekurzt) erhalten wurde. Der Reaktionsendpunkt wurde durch FE-IR und 

40 Isocyanataquivalenttitrationsverfahren bestatigt, wobei eine homogene Zusammensetzung erhalten wurde, die ein 
Poly(alkyl(meth)acrylat) und ein Urethan(meth)acrylat enthalt, (nachstehend als "B-8" abgekurzt) (Ausbeute 98.5%). 

Die hornogenen Zusammensetzungen B-1 bis B-8 wurden jeweils durch Messen jeder charakteristischen Absorption 
unter Verwendung von FT-IR (Fr-300) (hergestellt von Horiba, Ltd.) und Messen des durchschnittUchen Molekulaige- 
wichts und der Retentionszeit des Polymers, sowie der des Urethanmonomers, unter Verwendung von GPC bestatigt. . 

45 ' C 

Beispiele der Formulierung fur den Zahnschmelzteil 
Beispiel 29-30 

50 Das erhaltene gleichfijrmig dispergierte Siliciumdioxid (a) (SM-1 oder SM-2), Monomere (b) (MMA und TMPT) und 
Benzoylperoxide (als BPO bezeichnet) wurden in den in Tabelle 5 aufgefuhrten Verhaltnissen zusammen mit einer klei- 
nen Menge Farbstoffen gemischt. Das Gemisch wurde in einem Exsikkator entgast und die Atmosphare durch Stickstoff 
ersetzt. Das behandelte Gemisch (c) und Poly(methylmethacrylat) (durchschnittiiches Molekulatgewicht: 1 000 000 und 
durchschnittiiche TeilchengroBe: etwa 8 pm, nachstehend als PMMA-1 bezeichnet) wurden gemaB deminTabeUe 5 auf- 

55 gefuhrten Gewichtsverhaltnis gemischt. 



60 



65 
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TabeUe 5 



Beispiele 


Bestandteile im Zahnscfamelzteil (G«w. -Telle) 




Monomer 


BPO 


PMMA-l 


SM-1 


SM-2 


MMA i TMPT 


2 9 1 40.0 


! 50.0-1 10.0 


0. 6 1 100, 0 


30 I 


40.0 50.0 1 10.0 


0. 6 j 100. 0 



Mit SUan behandeites Silichimdioxid, das gleicbfonnig in Urethan(meth)acrylat 
dispergiert ist 



Die Verfahren des Mischens des Gemisches (c) und PMMA-l konnen z. B. 1) Mischen in einem Morser, 2) Riihren in 
einem Behalter und 3) Mahlen in einer Kugeimuhle sein. Bei diesen Beispielen wurde das Mischen mit einer Planeten- 
kugelmiihle fiir Experimente P-5 (erhaldich von - Frits Japan K.K. -) durchgefuhrt. Das Mischverhaltnis betrug das Ge- 
misch (c) 15 g und PMMA-l 15 g bei Raumtemperatur und bei 100 Upm fiir 60 Minuten und unter Verwendung von 4 
Steinen (10 mm Durchmesser). 

Beispiele der Formulierung des Zahnbeinteils 
Beispiele 31-40 

(e) Die homogene Zusammensetzung des Polymers (c) und Ui:ethan(meth)acrylat (B-l-B-10), polymerisierte Mono- 
mere (b) (MMA und TMPT) und Benzoyiperoxid (BPO) wurden im Verhaltnis von Tabelle 6 zusammen mit Farbstoffen 
gemischt. Das Gemisch wurde in einem Exsikkator entgast und die Atmosphare durch Stickstoffgas ersetzt. Das Ge- 
misch wurde dann mit vorstehendem PMMA-l im Gewichtsverhaltnis von Tabelle 6 gemischt. 

Das Gemisch und PMMA-l wurden wie in den Beispielen 29 tind 30 gemischt 

Tabelle 6 



Beispiele 


Bestandteile im Zahnbeinteil (Gew.-Teile) 


B 1 — B 10 1 Monomer 


BPO 


PMMA-l 


Art IGehalt 1 MMA 1 TMPT 1 EG 


3 1 ! B 1 


40.0 


50. 0 1 10. 0 1 - - 


0.6 1 100.0 


32 1 B2 


40.0 


50.0 1 7. 5 1 2.5 


0.6 i 100.0 


3 3 i B3 


40.0 


50.0 1 10.0 1 - 


0.6 1 100.0 


34 1 B4 


40.0 


50.0 1 10.0 1 - 


0.6 1 100.0 


3 5 . 


B 5 


40.0 


50.0 1 10.0 1 - 


0.6 


100.0 


3 6 


B6 


40.0 


50.0 1 7.5 ! 2.5 i 0.6 


100.0 


3 7 


B 7 


40.0 


50.0 10.0 1 - 


0.6 


100.0 


3 8 


B 8 


40. 0 1 50. 0 ! 10. 0 1 - 


0. 6 


100.0 


39 


B9 


40.0 1 50. 0 2. 5 i 7.5 


0.6 1 


100.0 


4 0 


BIO 


40.0 1 50.0 1 10.0 1 - 1 0.6 1 100.0 



2) Hartbare Zusammensetzimg, in der Uretfaan(meth)acrylat, das weder Loslichkeit 
noch Quelleigenschaften gegenuber PoIy(aikyi(meth)acrylat) zeigt, homogen mit 
Poly(alkyl(ineth)acryiat) gemischt ist. 



Beispiele der Formulierung fiir den Grundteil 

Das Monomer (b) MMA 4.875 g und EG 0.125 g, BPO (d) 0.025 g und Poly(methyl(meth)acrylat) 10.0 g (durch- 
schnitdiches Molekulargewicht 800 000, durchschnittUche TeilchengroBe 40 pm und als PMMA-2 bezeichnet) wurden 
gemischt. 
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Beurteilung als kiinsllicher Zahn 
Beispiele 41-60 

5 Kiinstliche Zahne wurden unler Verwendung der Zusammensetzungen fiir den Zahnschmelzteil der Beispiele 29-30, 
der Zusammensetzungen fur den Zahnbeinteil der Beispiele 3-12 und der Zusammensetzungen fiir den Grundteil mit ei- 
ner C5 zendralen Schneidezahnform fiir einen harten Harzzahn "Endualanterio" (erhailtlich von Shofti) hergesteUt. 

Das erste Formen wurde durch Polymerisieren der Ausgangssubstanzen fiir den Zahnschmelzteil unter einem Druck 
von 750-3000 kgf/cm^ bei 60-95**C fur 5 Minuten durchgefiihrt und dann 5 Minuten abgekuhlt und das Polymerisieren 

10 der Ausgangssubstanzen fiir den Zahnbeinteil unter 750-3000 kgf^cm^ bei 60-95°C fiir 5 Minuten durchgefiihrt und 
dann 5 Minuten abgekuhlt und das endgultige Polymerisieren der Ausgangssubstanzen fiir den Grundteil unter 750 bis 
3000 kgfi^cm^ bei 105 bis 125^*0 fiir 5 Minuten durchgefiihrt, 5 Minuten abgekuhlt und dann aus der Form genommen. 
Die erhaltenen kunstlichen Zahne sind ausgezeichnet in der Transparenz und im Aussehen. 

Nach Polymerisation wurden die kunstlichen Zahne 8 S tunden bei 1 OCC gehartet. Die erhaltenen Zahne wurde mit ei- 

15 nem Harz fur eine GebiBbasis (Base Resin Arban, erhaltlich von K.K. Shofu) gebunden und die Haftfestigkeit an die Ba- 
sis und die Schlagbestandigkeit der kiinstlichen Zahne durch einen wiederholten Test dafiir bestimmt. 

Beurteilung der kiinstlichen Zahne 

20 Die Haftfestigkeit und die wiederholte Schlagbestandigkeit wurden bestimmt und sind in Tabelie 7 aufgefiihrt. 

Tabelle 7 



Beispiele 


Bcstandteile 
des Zahn- 
sctuQcizteiis 


JD wo mAUU Vt-il-w 

des Zabn* 
beinteils 


Haft- 
festigkeit 


Schlagbe- 
standigkeit 


1 


2 


1 I 2 


4 1 


Bsp. 29 


Bsp. 31 


24.5 


23.6 


30 


2d. 5 


42 


Bsp. 29 


Bsp. 32 


25.6 


24.6 


28.6 


28 


4 3 


Bsp. 59 


Bsp. 33 


248 


24.9 


29.5 


29 


44 


■ Bsp. 29 


Bsp. 34 


25.6 


25 


30 


28.5 


45 


Bsp. 29 


Bsp. 35 


24.9 


25.6 


29.5 


29.5 


46 


Bsp. 29 


Bsp. 36 


25.8 


25 


29.5 


29 


47 


Bsp. 29 


Bsp. 37 


24.9 


24-8 


30 


29 


48 


Bsp. 29 


Bsp. 38 


26.6 


26 


28.6 


28.5 


49 


Bsp. 29 


Bsp. 39 


28.9 


25 


29.5 


28.5 


50 


Bsp. 30 


Bsp. 40 


26.3 


26 


28.5 


29 


51 


Bsp. 30 


Bsp. 31 


25.6 


25 


30 


28.5 


52 


Bsp. 30 


Bsp. 32 


25.8 


25 


30 


29 


53 


Bsp. 30 


Bsp. 33 


25.7 


25.8 ! 


30 


27.9 


54 


Bsp. 30 


Bsp. 34 


25.8 


25.4 I 


29.5 


28 


55 


Bsp. 30 


Bsp. 35 


25.9 


25 1 


27.5 1 


26.5 


56 


Bsp. 30 


Bsp. 36 


25.6 


25 1 29. 5 i 


28 


57 


Bsp. 30 


Bsp. 37 


25.9 


25 ! 28. 5 1 


27.5 


58 


Bsp. 30 


Bsp. 38 


26 


25. 4 1 29. 5 1 


28 


5 9 


Bsp. 30 


Bsp. 39 


26.8 


25. 1 1 28. 5 


27 


60 


Bsp. 30 


Bsp. 40 


24.9 


25 1 


28.9 


27 


Harzzahn von Shofu 
(im Handel erhaitlicli) 


15.1 


12.5 


2L3 


.18.5 



60 3) Einheit: kgf 

In Tabelle 7 wurde die Haftfestigkeit- 1, nachdem das Teststuck einen Tag in Wasser mit 50°C gehalten wurde, be- 
stimmt und die Haftfestigkeit-2 bestimmt, nachdem es 7 Tage in Wasser mit 50°C gehalten wurde. Die Schlagfestigkeit-1 
war der Wert nach einem Tag bei 50**C und die Schlagfestigkeit-2 war der nach 3000maligem Wiederholen des therrai- 
65 schen Cyclus erhaltene Wert. 

Wie aus den Ergebnissen der Beispiele 41-60 deutlich zu ericennen ist. ist die Schlagfestigkeit im Vergleich zu han- 
delsiiblichen Produkten verbessert. 

Ein aus einer erfindungsgemaBen hiirtbaren Zahnmasse erhaltener geharteler Artikel, die das mit Silan behandeite Si- 
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liciumdioxid, das gleichformig in Urethan(meth)acrylat dispeigiert ist, als Hauplbestandteil umfaflt, weist ausgezeich- 
nele Transparenz, Zahigkeit, Verarbeitbarkeit (Formbarkeit), asthetisches Aussehen und VerschleiBbestandigkeit auf. 

Zusatzlich kann ein geharteter Artikel mit ausgezeichneter Transparenz, Zahigkeit, Verarbeitbarkeit <Formbarkeit), as- 
thetischem Aussehen imd Verschleifibestandigkeit durch gleichzeitige Verwendung des Poly(alkyi(meth)acrylats) und 
polymeiisierbaren Monomers erhalten werden und ist besonders als kiinstlicher Zahn und als 21ahnkronenrestaurations- 5 
material geeignet. 

Patentanspruche 

1. Hartbare Zahnnfiasse, umfassend ein mit Silan behandeltes Siliciumdioxid, das gleichformig in Uret- lO 
han(meth)acrylat dispergiert ist, (gleichtormig dispergiertes Siliciumdioxid (a)), das durch Behandeki eines kolloi- 
dalen Siliciumdioxids mit einer durchschnittlichen primaren TeilchengroBe von 1 bis 85 nm mit mindestens einer 
Silan verbindung derFormel (1) erhalten wird: 

YnSiX4_„ (1) 15 

in der Y ein Kohlenwasserstolfrest oder ein reaktiver Rest ist, der einen polymerisierbaren Vinylrest enthalt; X ein 
hydrolysierbarer Rest ist; und n eine ganze Zahl von 1,2 oder 3 ist, und gleichformig in Urethan(meth)acrylat dis- 
pergiert ist. 

2. Hartbare Zahnmasse nach Anspruch 1 , in der das gleichformig dispeigierte Siliciumdioxid (a) im wesentlichen 20 
aus 29-69 Gew.-% Urethan(meth)acrylat, 10-70 Gew.-% kolloidalem Siliciumdioxid und 1-30 Gew,-% Silanver- 
bindungen besteht. 

3. Hartbare Zahnmasse nach Anspruch 1 oder 2, in der das Urethan(meth)acrylat zwei oder mehrere Urethangrup- 
pen und zwei oder mehrere Acryloylgruppen und/oder Methacryloylgruppen in einem Molekiil enthalt. 

4. Hartbare Zahnmasse nach einem der Anspruche 1 bis 3, unfifassend 34-68 Ge\v.-% des gleichformig dispergier- 25 
ten Siliciumdioxids (a), 17-51 Gew.-% polymerisierbares Monomer (bX 15-20 Gew.-% Poly(alkyl(meth)acrylat) 

(c) und zusatzlich 0. 1-3.0 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht von (a), (b) und (c), Polymerisationsinitiator 

(d) . 

5. Material fiir einen Zahn oder eine Zahnkronenrestauration, erhalten aus der hartbaren 21ahnmasse nach einem der 
Anspruche 1, 2, 3 und 4. "30 

6. Kiinstlicher Zahn mit drei Teilen, bestehend aus: 

(A) einem Zahnschmelzteil, umfassend (a) gleichformig dispergiertes Siliciumdioxid nach Anspruch 1, (b) 
poiymerisierbare Monomere, (c) Poly(alkyl(meth)acrylate) und (d) Polymerisationsinitiator, 

(B) einem Zahnbeinteil, umfassend die vorstehenden Bestandteile (b), (c), (d) und (e) homogenen Zusammen- 
setzunigen, in denen die Poly(alkyl(meth)acrylate) (c) und Urethan(meth)acrylate homogen gemischt sind, imd 35 

(C) einem Grundteil, umfassend die vorstehenden Bestandteile (b), (c) und (d). 

7. Kiinstlicher Zahn nach Anspruch 6, in der das Urethan(meth)acrylat aus 7,7,9-'IHmethyl-4,13-dioxo-3,14- 
dioxo-5,12-diazahexadecan-l,16-dioldimethacrylat (UDMA), l,6-Bis[(2-phenoxy-2'-acryloxy)isopropyloxycarbo- 
nylamino]hexan (UDA), l,l,l-Tri[6[(l-acryloxy-3-phenoxy)isopropyloxycarbonylamino]hexylcarbamoy- 
loxymethyl]propan (URO), Verbindungen der Formel ausgewahlt ist: 40 



45 
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CH2=C(CH3>rCOOCH2CH2-OC-N^ 

j:cH2)6 

CH2=C{CH3)-COOCH2CH2-OC-ljl 

O H 



CH2=C(CH3)-COOCH2CH20C--N-CH2..^^ 

CH2=C{CH3)-COOCH2CH20C-tjl^'^^CH3 



CH3 

CH2=C{CH3)-COOCH2-CH-OC-N-CH2^ ^ 

CH2=C(CH3)7COOCH2-CHHDC-N-CH2 

CH3 O H 




CH3 O H 



1^ il I CH3 
CH2«=C(CH3>-COOCH2-CH-OC-N-CH2^;i 

CH2=C(CH3)-COOCH2 ^>&VCH3 

y T CH3 

CH2=C(CH3)-COOCH£ ,1, 



8. Kiinstlicher Zahn nach Anspruch 6, in der die homogenen Zusammensetzungen (e), die den Zahnschmelzteil bil- 
den, Reaktionsprodukte von Isocyanaten mit einer homogenen Losung des Poly(alkyl(meth)acrylats) (c) und Hy- 
droxylgruppen enthaltenden (Metti)acrylaten sind. 

9. Kunstlicher Zahn nach Anspruch 6, in der die homogenen Zusammensetzungen (e) Reaktionsprodukte von Hy- 
droxylgruppen enthaltenden (Meth)acrylaten mit einer homogenen Losung des Poly (alky l(meth)acrylats) (c) und 
Isocyanaten sind. 

10. Kiinstlicher Zahn nach Anspruch 6, in der die homogenen Zusammensetzungen (e) die durch (1) Umsetzung ei- 
ner homogenen Losung des Poly (alkyl(meth) aery lats) (c) und Isocyanaten mit Polyolen mit 2-4 Hydroxylgruppen 
und dann (2) Umsetzung der resUichen Isocyanatgruppen und Hydroxylgruppen enthaltenden (Meth)acrylaten er- 
halienen sind. 
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